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Abstract 
Norm Conserving pseudopotentials of Bach!et, Hamann and Sch!üter (1982) have been 
introduced in electron-molecule collision computer code by Bettega, Ferreira and Uma 
(1993). Transferability of pseudopotentials cannot be proven in general, it must be 
shown case by case. ln this thesis we test the use of pseudopotential in a situation 
where the process presents a shape resonant. We specifically study the sensibility 
of the position and width of the 2119 shape resonance in e - N 2 scattering using the 
Schwinger Multichanel Method (SMC) with and without pseudopotential. 
9. 
Resumo 
Pseudopotencial de Norma Conservada de Bachelet, Hamann, e Schlüter (1982) foi in-
troduzido em programa de colisão de elétron-molécula por Bettega, Ferreira e Uma 
(1993). Transferibilidade de pseudopotenciais não pode ser provada em geral, deve 
ser mostrada caso a caso. Nesta tese nós testamos o uso de pseudopotencial numa 
situação onde o processo apresenta uma forma ressonante. Nós especificamente es-
tudamos a sensibilidade quanto a posição e largura da ressonância de forma 2IT9 em 




Neste últimos anos, a Física de colisões, envolvendo elétrons de baixa energia e molé-
culas, passou a ser objeto de grande interesse, devido, a necessidade de de modelar 
ambientes de descarga, para tratamento de superfícies, ( processos "etching", cober-
tura com filmes, nitretação, etc . . . ). A descrição dos processos fundamentais que 
ocorrem nos plasmas, necessária para a modelagem numérica destes plasmas, está 
diretamente ligada ao conhecimento de seções de choque provenientes de colisão de 
elétrons de baixa energia, com as moléculas neutras existente no gás [1]. Isto tem mo-
tivado a obtenção de uma grande variedade de seções de choque para diversos tipos 
de moléculas [2]. 
Nitrogênio molecular, tem sido um sistema fértil para investigação de espalhamen-
to de baixa energia. Este sistema, marca a transição entre um sistema simples, com 
poucos elétrons, e sistemas mais complexos, e assim se torna um protótipo para es-
tudos teóricos e experimentais. Seções de choque de baixa energia de espalhamento 
e-N2, são importantes para dispositivos de descarga em gás, modelamento de cinética 
de laser e de atmosfera planetária, e outras aplicações [3]. Neste regime de energia 
[O e V a 40 e V], apenas os elétrons de valência precisam de um tratamento por teoria de 
muitos corpos. Os elétrons do caroço contribuem só com uma parcela para o poten-
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cial. A maneira mais apropriada, de se eliminar estes elétrons, que demandam muito 
tempo de cálculo, é introduzir os pseudopotenciais. 
Pseudopotenciais, foram obtidos pela primeira vez por Phillips e Kleinman [4]. 
Com o aparecimento dos pseudopotenciais de norma conservada, introduzidos por 
Hamann, Scblüter e Chiang [5], os problemas com a construção de Phillips e Klein-
mau foram solucionados, resultando em pseudopotenciais independentes da energia 
e suaves nas regiões próximas à origem. As funções de onda de valência são idênticas 
às funções de todos os elétrons a partir de um raio de corte rc. Estes pseudopoten-
ciais foram obtidos a partir de cálculos atómicos ab-initio realizados na Local Density 
Aproximation (LDA). Bachelet, Hamann, e Scblüter [6] aperfeiçoaram os pseudopo-
tenciais de Hamann, Scbluter e Chiang incluindo efeitos relativísticos e ajustando os 
pseudopotenciais obtidos numericamente com funções analíticas (Gaussianas e função 
erro), permitindo que os elementos de matriz dos PP nestas bases sejam calculados 
diretamente de forma fechada. A introdução de pseudopotencial BHS em cálculo de 
espalhamento com SMC foi realizada por Bettega, Ferreira e Uma [34], diversas molé-
culas já foram estudadas utilizando esta metodologia: CF4, CC4, SiC4, SiBr4, Si4 [35], 
SnH4 e Pb~[36], inclusive considerando excitações eletrônicas em H2 [3 7]. Uma dis-
cussão mais detalhada sobre pseudopotencial de norma conservada encontra-se no 
apêndice A. 
O objetivo deste trabalho é testar a sensibilidade do pseudopotencial BHS quanto 
a posição e largura da ressonância de forma, que aparece na simetria fl9 da molécula 
de Nitrogênio, utilizando o método Multicanal de Schwinger. No capítulo 1 falamos do 
13. 
Princípio Variacional de Schwinger, no capítulo 2 discorremos a respeito do Método 
Multicanal de Schwinger, no capítulo 3 discutimos a respeito da Ressonância de Forma 
em Espalhamento elástico, no capítulo 4 apresentamos os cálculos de estrutura eletrô· 
nica e, no capítulo 5 apresentamos os resultados do espalhamento elástico elétron-N2 
na aproximação estático-troca, e incluindo efeito de polarização. As conclusões a 
respeito dos resultados estão no capítulo 6. 
Capítulo 1 
Princípio V ariacional de Schwinger 
A Hamiltoniana do sistema de colisão de N + 1 partículas, em nosso caso molécu-
la+elétron incidente, é dada pela forma (em unidades atômicas): 
(1.1) 
Onde HN e TN+t e V são definidos como: 
N \72 M Za 1 N 1 
HN = 2.:( --' - 2.: ] +- 2.:.,----------, 




HN é a Hamiltoniana do alvo eletrônico em nosso caso N2 • 
T N + 1 é o operador de energia cinética referente ao elétron incidente. 
V é o potencial de interação entre elétron incidente e o Alvo molecular. 
Ho é o operador Hamiltoniano do sistema sem interação. 
14. 
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Para introduzir o Princípio Variadonal de Schwinger (PVS), partiremos da equação 
de Uppmann-Schwinger: 
(1.5) 
onde Skm = <I>km exp(íkm · rN+l) é um autoestado de H 0 • Na notação de Dirac a equação 
(1.5) fica: 
(1.6) 




Agora multiplicando a equação (1.7) por (!Jit\ temos 
(1.9) 
16. 
Com o auxilio de (1.9) e da definição de amplitude de espalhamento dada pela forma: 
(1.10) 
obtemos a forma Bilinear do Princípio Variacional de Schwinger: 
(l.ll) 
É importante notar que a expressão (l.ll) é de fato uma representação correta da 
amplitude de espalhamento, isto é, esta expressão dá a amplitude de espalhamento 
exata quando utilizadas as funções de onda lv.{7ll e (1/J~~JI exatas. 




Para que a equação (1.6) seja equivalente às equações (1.12) e (1.13) devemos ter: 
(1.14) 
17. 
Portanto, quando a condição (1.14) é respeitada, temos que o funcional dado pela 
equação (l.ll) define um método variacional. 
Vamos agora utilizar o Principio Variacional de Schwinger, supondo que a função de 
onda possa ser expandida em um conjunto de base de funções tentativas, da seguinte 
forma: 
I !Jlt1) = 2: a~+) (k;) I !/ln) (1.15) 
n 
( 1/l~~~ I = 2: al,;' 1 (kf) ( 1/lm I (1.16) 
n 
onde a~+ 1 (k;) e al;; 1(kf) são parâmetros variacionais. inserindo as equações (1.15) e 
(1.16) no principio variacional (1.11), e fazendo variações com respeito a a~+ I (k,) e 
il(fk,k;l = o [/k,k, l = o 
ila~+ 1 (k,) al,. 1(kf) 
(1.17) 
obtemos o resultado do princípio variacional de Schwinger em uma forma matricial: 
(1.18) 
18. 
Analisando a expressão acima, podemos observar que esta independe da norma· 
lização da função de onda tentativa. Além do mais, todos elementos de matriz são 
multiplicados por V. Isto significa que as funções de onda tentativas só precisam ser 
bem descritas na região onde o potencial V é apreciável. Como consequência, o con· 
junto de base 1/lm pode ser descrito em termos de funções de quadrado integrável (L 2). 
Isto se toma uma vantagem na aplicação do princípio variacional de Schwinger, no 
caso de espalhamento de elétrons por moléculas de geometria arbitrária. 
Capítulo 2 
O Método Multicanal de Schwinger (SMC) 
O método multicanai de Schwinger, foi desenvolvido para o estudo de espalhamento 
de elétrons de baixa energia por moléculas de geometria arbitrária [7, 8]. Em anos 
recentes, o SMC tem sido utilizado para calcular seção de choque de espalhamento de 
moléculas diatômicas [12, 13, 37], e poliatômicas [14-18, 35, 36] 
Dentre outras vantagens que o método possui, podemos citar algumas: 
• O método SMC é ab·initio, portanto, não utiliza nenhuma parametrização, com a 
finalidade de reproduzir dados experimentais. 
• O termo de exchange(troca) é calculado diretamente, nenhuma aproximação locai 
é utilizada. 
• O método permite o estudo de excitações eietrônicas do alvo por impacto de 
elétrons [9], e a inclusão de efeitos de polarização do alvo [10], resultante da dis-
torção da nuvem eietrônica, devido a presença do eiétron incidente. Os efeitos 
de polarização são introduzidos através de excitações virtuais do alvo, onde os 
canais eletrônicamente fechados, são inclusos na expansão da função de onda de 
espalhamento. Este efeito tem papel importante na região de baixa energia, onde 
19. 
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a nuvem eletrônica sente muito a presença do elétron incidente. Posições de res-
sonâncias são modificadas com a inclusão de polarização, como será mostrado 
no capítulo S. 
• As condições de contorno apropriadas estão embutidas na função de Green, e 
portanto, a função de onda tentativa não precisa satisfazer a nenhuma condição 
de contorno, podendo ser expandida em uma base de funções de quadrado in-
tegrável ([2 ). Esta expansão tem conseqüências práticas na aplicação do método 
para alvos moleculares de geometria arbitrária, uma vez que facilita o cálculo de 
integrais [11]. 
Como apresentaremos a seguir, o SMC é uma extensão do Princípio Variacional 
de Schwinger, que leva em conta os efeitos multicanais (acoplamento entre canais 
abertos). 
Novamente partimos da equação de Uppmann·Schwinger na sua versão multicanal: 
(2.1) 
sendo que GÓ + 1 é a função de Green para a particula livre com as condições de contorno 
apropriadas, e r é o índice dos canais. 





H é a Hamiltoniana do sistema de N + 1 partículas, e 
(2.4) 
onde cl>r é um autoestado do alvo. 
Para que o lado direito da equação (2.1) seja antíssimétrico, uma vez que 'l't1 o 
é, deveríamos incluir os estados do contínuo do alvo na função de Green [19]. Para 
evitarmos isto, definimos o operador Projeção sobre o espaço de canais abertos P do 
alvo. 
abertos 
p = I lcf>L(1,2, ... ,N))(cf>t(l.2, ... ,N)I. (2.5) 







Com a finalidade de recuperar os canais fechados, escrevemos 'Yf + > como 
(2.9) 
onde a é uma constante a ser determinada. Impondo agora que 'Yf + > satisfaça a 
equação de Schrõdinger, 
(2.10) 
usando a relação 
[H o, P] =O (2.11) 





e de modo análogo 
Ac-J = -
2
1 (PV + VP)- VG~-lv + .!.[1{- '!:(HP + PH)]. 
a 2 
(2.14) 
A estabilidade variacional leva a equação de Uppmann-Schwinger somente se a con-
dição em (1.14) for satisfeita. Esta condição é satisfeita para qualquer elemento de 
matriz de Al+l envolvendo apenas funções do espaço L2 ( isto se justifica devido a 
presença do operador T N + 1) para qualquer valor do parâmetro a. Mas, a condição não 
vale quando o elemento de matriz envolve duas funções do continuo. Desta forma 
1 A a A A 
escolhemos a= N + 1 a fim de que estes elementos de matriz a[H- 2(HP + PH)] 
sejam identicamente nulos. 
Finalmente podemos escrever uma expressão variacional, para amplitude de espa-





AC+l = !.(PV + VP)- vc~•Jv + 1 [H- N + 1 (HP + PH)] 
2 N + 1 2 
(2.17) 
24. 
O operador A<+> tem esta forma complicada, para que as condições de contorno es-
tejam embutidas na função de Green Projetada, de tal forma que não nos preocupamos 
com a escolha da função de onda tentativa para o espalhamento. 
Como utilizamos funções gaussianas como funções de base, todos os termos da 
Eq. (2.17) são calculados analiticamente com exceção do termo VG~+>v que é calculado 
mediante uma quadratura numérica. 
Neste trabalho realizamos cálculos utilizando duas aproximações, que abordare-
mos a seguir. 
2.1 Aproximação Estático-troca 
Na forma como o SMC está implementado hoje, as funções de base para expansão da 
função de onda de (N + 1) particulas, possuem a seguinte forma: 
(2.18) 
onde Â é o operador de anti-simetrização, <1>0 é o estado fundamental do alvo na 
descrição Hartree-Fock, dentro de um método autoconsistente ("self-consistent-field"-
SCF) e <f>s é um orbital gerado por funções gaussianas para lxml e ortogonal aos or-
bitais do alvo. Nesta aproximação o alvo permanece no estado fundamental durante 
todo o processo de colisão, o elétron incidente por conseguinte permanece com a mes-
ma energia antes, e após o processo de colisão. O alvo nesta aproximação permanece 
estático. O termo de troca é incluso, significando que como estamos trabalhando com 
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partículas idênticas (elétrons), de certa forma é equivalente "trocar" um elétron do 
alvo pelo elétron incidente e o sistema permanecer inalterado. Isto se dá através do 
cálculo de integrais que possuem forma semelhante ao termo de exchange que aparece 
no método Hartree-Fock. No caso específico da molécula de Nitrogênio, que possui 14 
elétrons, o determinante de Slater gerado nesta configuração tem dimensão de 15x15. 
Quando consideramos pseudopotencial BHS o determinante de Slater gerado por es-
ta configuração tem dimensão de llxll. Detalhes sobre isto são apresentados no 
capítulo 4. 
2.2 Aproximação incluindo Polarização 
As funções de base para expansão da função de onda de (N + 1) partículas, possuem 
a seguinte forma: 
(2.19) 
O primeiro termo do lado direito desta expansão se refere ao termo da aproximação 
estático-troca. Nesta notação o ket l<l>b-p) significa que estamos fazendo buracos no 
alvo, ou aniquilando elétrons de orbitais ocupados, e criando partículas em orbitais 
desocupados (fazendo excitações simples no alvo), e o ket I<Psl se refere a funções 
de espalhamento, que agora são acrescentadas ao determinante de Slater de tal for-
ma que o spin total se conserve. A inclusão de I <l>b- P) na expressão de função de 
onda de espalhamento, permite uma descrição da distorção da nuvem eletrônica na 
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presença do elétron incidente; este efeito é importante sobretudo na região de bai-
xa energia. Associamos estas configurações no método multicanal de Schwinger aos 
canais energeticamente fechados, implicando que após a colisão a molécula deve re-
tomar necessariamente ao estado fundamental. Os determinantes de Slater gerados 
a partir desta configuração possuem dimensão de 1 Sxl 5 com todos elétrons, e llxll 
quando utilizamos pseudopotencial. 
2.3 Descrição do Alvo 
No método SMC na forma como está implementado atualmente, a descrição do alvo 
é Hartree-Fock. Não daremos aqui uma apresentação detalhada desta metodologia, a 
qual, pode ser encontrada em vários livros textos [20]. Podemos resumir em poucas 
palavras o método Hartree-Fock SCF como segue: trabalha-se com um modelo de partí-
culas independentes, onde a função de onda, é o produto anti-simetrizado das funções 
de onda de uma partícula. Miniza-se a energia total do sistema, utilizando como ba-
se, um determinante construído de orbitais moleculares ocupados, correspondente a 
configuração do estado fundamental da molécula. Cada orbital molecular é expresso 
como uma combinação linear de orbitais atómicos, e os coeficientes de mistura são as 
icógnitas a serem variadas com a finalidade de minimizar a energia do sistema. Este 
procedimento é chamado de método "self-consistent-field linear-combination-of ato· 
mie orbitais molecular orbital" (campo auto-consistente, onde os orbitais moleculares 
são combinações lineares de orbitais atómicos). 
27. 
No caso do espalhamento elástico, onde precisamos descrever apenas o estado fun-
damental do alvo molecular, os orbitais desocupados são utilizados na construção de 
configurações, tomadas como base para expansão da função de onda de espalhamento. 
Quando estamos interessados no estudo de excitações eletrõnicas do alvo, pre-
cisamos dos possíveis estados finais do alvo. Neste caso recorremos ao IVO's [21] 
(lmproved Virtual Orbitais), que são obtidos através da diagonalização do potencial 
de N - 1 elétrons, onde são utilizados os mesmos orbitais ocupados utilizados para 
descrever o estado fundamental. 
Capítulo 3 
Ressonância de Forma 
Ressonância de forma é um dos fenômenos mais surpreendentes na área de espalha-
mento. Ressonâncias são observadas em física atômica, nuclear e de partículas. Em 
sua forma mais elementar leva a picos na seção de choque como função da energia. 
Há muitas aproximações para o fenômeno, todas tendo em comum, uma variação 
aguda na seção de choque na energia ressonante, que está de alguma forma relacio-
nada a existência de um estado quase ligado do sistema projétil-alvo com energia ER. 
Quando o projétil é capturado temporariamente, esta é a causa do aparecimento de 
uma súbita variação da seção de choque num pequeno intervalo de energia [24]. 
Apresentaremos, a seguir, os pontos que consideramos de suma importância, para 
o entendimento do que seja uma ressonância de forma; fazendo uma analogia do que 
ocorre no espalhamento de uma partícula por potencial caixa, que é um dos sistemas 
mais elementares, e o espalhamento de elétrons por molécula de Nitrogênio.É claro 
que este tema é abordado em vários livros texto de colisões atômicas. [24-26]. 
28. 
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3.1 Potencial Caixa 
Vamos resolver o problema de espalhamento de uma partícula por um potencial tipo 
caixa. Antes de tudo, vamos fazer algumas consideração para efeito de simplificação 
do problema: 
• Adotaremos o sistema de coordenadas eféricas . ., 
• Consideraremos um potencial central e Real, ou seja, que dependa somente da 
magnitude de lrl. Desta forma transformamos um problema 3D que depende 
das variáveis r, e, cf>; num problema 1D que dependa somente da variável r. 
• Consideremos ainda que a partícula a ser espalhada seja de massa m, e sem spin. 
O Operador Harniltoniano é: H = - ( 21í~) V'~ + V, que em coordenadas esféricas 
se escreve: H=- lí
2 [_!_l_ (r2 l_) - ...!!..__] + V(r) 
2m r2 ê!r ê!r 1í2r2 
A partir destas considerações montamos a equação de Schrõdinger para qualquer 
função radial, que toma a forma: 
lí
2 
[ 1 d ( d ) l(l + 1)] -
2
m rZ dr r 2 dr - r 2 Rt(k, r)+ V(r)Rt(k, r) = ER1(k, r) (3.1) 




onde U(r) = Zm~(r) é o potencial reduzido, e Yt(k, r) = rRt(k, r). 
A solução para partícula livre da equação de Schródinger nestas condições possui 
a forma: 
Yt(k, r)= kr[Ct(k)}t(kr)] (3.3) 
onde j 1(kr) são funções de Bessel esféricas, as funções de Bessel j 1 são regulares na 
origem. Na forma assintótica, quando r - oo, obtemos uma expressão da forma: 
y,(k, r) - A,(k) sin[kr- ~Zrr]. (3.4) 
A onda associada a uma partícula livre é uma senóide; agora se resolvemos a 
equação de Schrõdinger para um potencial diferente de zero (V(r) * 0), mas de curto 
alcance, na condição assintótica, quando r - oo, obtemos com um pouco de álgebra 
uma solução da forma: 
Yt(k, r) - A 1(k) sin[kr - ~Zrr + ó1 (k)] (3.5) 
A quantidade ót{k) é chamado desvio de fase, e tem um papel importante na descrição 
da interação entre partícula e alvo espalhador. Observamos que a forma assintótica da 
função de espalhamento carrega a informação de onda livre mais um desvio de fase. A 
forma na qual as soluções foram apresentadas tem a vantagem de nos permitir fazer 
uma análise das ondas parciais das fases, como veremos adiante. 
31. 
A próxima etapa, na solução do problema de espalhamento, é determinar a ampli-
tude de espalhamento j(k, 11, </J), a seção de choque diferencial e, por último a seção 
de choque integral. Podemos obter a amplitude de espalhamento a partir da condição 
assintótica da função de espalhamento: 
l+l [ . exp(i kr) J 'Yk, (k,r)- A(k) exp(!k,.r)+ f(k, 11, cp). r (3.6) 
cornumente chamada: "onda plana + onda esférica"; basicamente expandimos a onda 
plana em ondas esféricas, e com um pouco de álgebra obtemos: 
j(k, 11) =I I<zl + 1) exp{í<l,(k)} sin<lz(k)Pz(cos 11) 
l=O 
(3.7) 
onde P1 ( cos 11) são os polinómios de l.egendre. A seção de choque diferencial é então 
obtida como: 
:~ (k, 11) = lf(k, 11) 12 
A seção de choque total é então obtida como: 
rr 





a partir deste ponto chegamos facilmente na expressão para seção de choque total: 
Utot = ~~ i (2! + l) sin2 81. 
l=D 
(3.10) 
Podemos notar, que os desvios de fase, nos permite determinar não somente a 
amplitude de espalhamento (3.7), como também a seção de choque total (3.10). 
É fácil observar um fenômeno muito conhecido em colisões de elétrons de baixa 
energia, chamado efeito Ramsauer-Townsend. Ocorre quando o potencial é fortemen-
te atrativo o suficiente para que o desvio de fase seja 80 = rr para uma ondas (l = O), 
a seção de choque Utot é zero. Neste caso comparando as equações (3.4) e (3.5) obser-
vamos que nestas condições a onda espalhada entra em fase com a onda livre, e desta 
forma a partícula se comporta como se estivesse livre. Este efeito foi observado expe-
rimentalmente em espalhamento de elétrons por gases raros como argõnio, kriptõnio 
e xenônio. Foi observado pela primeira vez em 1923 [26]. 
Já temos os elementos necessários para resolver o problema do potencial caixa, 
onde o potencial é dado por: 
Vo constante para r < a, 
v = (3.11) 
O para qualquer outra parte. 
Se V0 > O, trata-se de potencial repulsivo; se V0 < O, caso atrativo, onde a é o 
alcance do potencial ou largura da caixa. Na Fig. (3.1) mostramos o potencial efetivo 
33. 
para o potencial caixa que assume a forma: 
U U( ) 
!(I+ 1) 
eff = r + 2 r 
(3.12) 
Nesta expressão, notamos a importância da barreira de momento angular no apri-
sionamento temporário da partícula incidente, como vemos a barreira de momento 
angular é repulsiva, e vai ficando mais alta e larga a medida que l aumenta. Podemos 
então deduzir que, quanto maior I, mais difícil é para a partícula sentir o potencial 
espalhador. Na região de baixa energia, poucas ondas parciais contribuem significa-
tívamente para a seção de choque total, pois, quando aumentamos L, a barreira fica 
tão larga e alta que a partícula não chega a sentir o potencial. Desta forma, a função 
de onda parcial não sofre quase desvio, e como sabemos a seção de choque dada pela 
Eq.(3.10) vai a zero. Para uma ondas (L = O) a partícula vê uma caixa. Quando L> O, o 
potencial efetívo se modifica. Ainda na Fig. (3.1) vemos duas situações interessantes: 
• se a partícula estiver com energia E1 , ela sente o potencial efetivo e é espalhada; 
• se a partícula estiver com energia E2 , ela primeiro sente o potencial repulsivo 
da barreira, conseguindo tunelar em alguns casos a barreira e sentir o potencial 
espalhador, e após algum tempo, consegue escapar de lá pelo mesmo efeito. No-
tamos que, neste caso, não há um estado genuinamente ligado, pois E2 > O; seria 
um estado ligado se a barreira fosse infinitamente alta, para não deixar a partícula 
escapar, o que não ocorre aqui. Mas, ao mesmo tempo dentro da caixa E2 < Uef f, 
34. 
isto se toma um estado quase-ligado, virtual ou metaestável de longo tempo de 
vida T [25]. Basicamente é isto que ocorre quando espalhamos elétrons de bai-
xa energia pela molécula de Nitrogênio, o elétron é temporariamente capturado 
pela molécula num estado virtual, e depois de decorrido um certo tempo T, ele 
consegue escapar da molécula. A este estado virtual, chamamos de ressonância 
de forma ou de potencial. Existe outros tipos de ressonâncias em espalhamento, 
como a de Feshbach [25], que não serão discutidas aqui. 
Fora da caixa temos a solução da onda livre, que já resolvemos anteriormente. O 
que precisamos fazer é resolver a equação de Schrõdinger na região do espalhamento. 
Para isto, integramos a equação de Schrõdinger de O a a e igualamos a solução exterior 
e interior e suas derivadas logarítmicas em a. Assim, teremos uma solução contínua 
em r para a função de espalhamento. Podemos obter a solução interior e exterior, que 
assumem a forma respectivamente: 
Rt(k, r) = Ct}t(kr), (3.13) 
R1(k,r) = }t(kr)- tanotnt(kr). (3.14) 




obtemos para os desvios de fase a relação: 
(3.16) 
que pode ser também utilizada para um potencial que não seja do tipo caixa, mas 
que tenha um alcance finito "d", de tal forma que possamos desprezá-lo a partir deste 
ponto. 
Na Fig. (3.2) apresentamos a solução do problema do espalhamento por potencial 
caixa para uma ondas (l = O), onde comparamos a solução de onda livre com a solução 
para potencial caixa tanto no caso atrativo como no caso repulsivo. Sem perda de 
generalidade, quando o potencial é atrativo {V0 < O) dizemos que a função de onda de 
espalhamento se adianta em relação a função de onda livre ( 81 > O), caso o potencial 
seja repulsivo {V0 > O) a função de onda se atrasa em relação a onda livre (81 < 0). 
Mais uma vez este fato vem confirmar o efeito Ramsauer-Townsend já mencionado, 
onde no caso atrativo a fase sofre um desvio de rr, e com isto a seção de choque total 
vai a zero. 
3.2 Alguns tipos de Ressonância 
De acordo com a Fig. (3.3), apresentamos alguns tipos de ressonâncias. Assim como 
os desvios de fase quanto as seções de choque correspondentes. Com isto podemos 
fazer algumas observações a respeito: 
36. 
a) Representa uma ressonância de forma, do mesmo tipo que aparece na simetria 
II9 da molécula de Nitrogênio, também chamada de ressonância pura de Breit-
Wigner.A fase i5 começa em zero, ou seja ainda não havia espalhamento, quando 
i5 passa por rr /2 a seção de choque atinge seu máximo, depois atinge o zero 
novamente quando i5 passa por rr. 
c) a fase i5 começa em TT /2 o espalhamento já havia começado, chamado espalha-
mento de background que é devido a outras ondas parciais ou ao espalhamento 
de "esfera rígida". A seção de choque começa no máximo, vai a zero quan-
do i5 passa por rr, e depois volta ao máximo quando i5 passa por 3rr /2. Esta 
ressonância é um mínimo quando i5 passa por rr. 
b) e d) são casos intermediários, já havia espalhamento de background para as fases 
correspondentes. 
A forma Lorentziana da ressonância de forma que aparece na simetria II9 da molé-
cula de Nitrogênio pode ser obtida da seguinte maneira: partindo-se da condição 
assintótica de espalhamento Eq. (3.6) na notação de Dirac: 
(3.17) 
37. 
devido a simetria do problema expandindo-se a onda plana em ondas esféricas, e 
rearranj ando os termos obtemos: 
lim(xl'l'l+l)= 1 2:<21+1)~~ [[1+2ikft(k)]exp(ikr)_exp-i(kr-lrr)J 
r-oo (2rr)312 21 k r r 
t 
(3.18) 
A física do espalhamento fica clara desta forma. Podemos imaginar que na 
ausência do espalhador, a onda plana é como a soma de onda esférica incidente 
exp- i(kr- lrr) /r, e onda esférica emergente exp(i kr) /r para cada l. A presença 
do espalhador muda apenas o coeficiente da onda emergente como segue: 
1 ~ 1 + Zikft(k), (3.19) 
a onda incidente fica completamente inalterada. Supondo S1(k) = 1 + 2ikf1(k), que 
chamamos matriz de espalhamento, já podemos pela conservação da probabilidade 
inferir que a matriz S é unitária, ou seja: 1St (k) I = 1. Esta relação é conhecida como 
relação de unitariedade para 1-ésima onda parcial. Fazendo 
S1(k) = exp(2iót(k)), (3.20) 
e após alguns cálculos chegamos a: 
1 
ft = kcot81(k) -ik" 
(3.21) 
38. 
Supondo que cot(c51 (k)) varia suavemente na vizinhança da ressonância, isto é E "" 
Er (ót ""rr/2) podemos expandir cot(Ót) como segue: 
cot(ótl = cot(ótlbE,- c(E -Er) + O[(E- Er) 2 ] (3.22) 
como sabemos a função cot é uma função ímpar, de qualquer forma o primeiro termo 
é nulo. A Eq. (3.21) assume a forma: 
1 1 
ft(k) = k [ -c(E- Er)- i] (3.23) 
e definindo c = 2/f, reempregando nas equações (3.23) e utilizando as equações (3.8), 
(3.9) e (3.10) obtemos finalmente: 
4rr (2l + 1)(f !2) 2 
O"t = k2 (E -Er) 2 +f2/4 
(3.24) 
que é conhecida como ressonância pura ou de Breit-Wigner [25]. Como se pode no-
tar possui a forma Lorentziana, e a largura r está a meia-altura da seção de choque 
máxima, [cf. Fig. (3.4)]. 
3.3 Características de uma Ressonância de Forma 
As características de uma ressonância de forma são basicamente duas: 
• Posição e também chamada En (Energia de Ressonância). 
39. 
• Largura r da ressonância está associada ao tempo de aprisionamento do elétron 
incidente na molécula. 
É possível estimar grosseiramente o tempo de aprisionamento por pelo menos duas 
maneiras: 
a) Relação de incerteza de Heisenberg, observando que r = !',.E, [',.t = T é o 





b) Resolvendo o problema de espalhamento de baixa energia por potencial caixa 
profundo. Especificamente, fazendo-se as seguintes considerações: 
k a « 1, (3.26) 
xa » ka, (3.27) 
xa > l(l + 1), (3.28) 
onde x = ..jk2 + U0 , (x se refere a energia cinética da partícula dentro da cai-
xa) entendemos que a Eq. (3.2 7) significa que o potencial é fortemente atrativo 
e por isso a partícula dentro do poço sofre um aumento considerável em sua 
energia cinética. Utilizando a expressão (3.16), com as condições acimas citadas, 
40. 
mais a expansão em série das funções de Bessel esféricas e um pouco de álgebra 
chegamos a expressão para os devios de fase: 
onde 
(ka) 21• 1 1- ay1(k) tan 61 "' =";ó---,::....,.....:.:..=:.:.;..;.,. 
Dt l + 1 + ayt (k) 





Desprezando o desvio de fase devido ao espalhamento de background de "esfera 
rigida ",para as proximidades de k2 = k~ (vizinhança da ressonância) obtemos: 
onde 
f(E) 
tanó"t"' 2(Er- E) (3.32) 
(3.33) 
41. 
Agora vamos considerar que o pacote de onda espalhado esteja centrado a uma 
distância r: 
(3.34) 
onde </> é a fase da amplitude de espalhamento 'f'. Devido a condição de cau-
saUdade de Wigner que diz que, a onda emergente não pode se adiantar mais 
da onda incidente, que a dimensão linear do alvo a, isto é fácil de deduzir da 
expressão acima, que pode ser escrito na forma 
d</> 
dk ~-a (3.35) 
Em particular, se a 1-ésima onda parcial domina a amplitude de espalhamento na 
vizinhança da ressonância ER, devemos ter o desvio de fase parcial tal que: 
;::: -a. (3.36) 
O maior avanço no tempo possível que podemos ter pode ser estimado grossei-
ramente como: 
L'>tmáx "'a/v (3.3 7) 
A partir da Eq. (3.32), obtemos facilmente os devias de fase: 
Com auxílio da Eq. (3.34) obtemos: 
Uma vez que 
A _ -[dOi _ lídOi 
ut- V dk - dE· 
doi r 12 





obtemos finalmente a expressão para o tempo de aprisionamento da partícula 
pelo alvo espalhador: 
(3.41) 
que alcança seu valor máximo em E = ER, o que concorda com o princípio da 
incerteza de Heisenberg apresentado no item a). 
De acordo com comentários desta seção, ressonâncias estão associadas com es-
tados metaestáveis de tempo de vida T ~ 1í I r que induz um longo tempo de retar-
damento no espalhamento (conforme estimamos). Isto naturalmente leva a variações 
súbitas da seção de choque num pequeno intervalo de energia. Desta forma, a solução 
43. 















Figura 3.1: Potencial efetivo e importância da barreira angular no aprisionamento 
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Figura 3.2: Soluções para espalhamento por potencial tipo caL'<a para onda s (1=0), 
comparando-se a onda livre com a onda distorcida devido a presença do potencial 
atrativo ou repulsivo. 




.., 7r/2 --. . • . . . . . . . . . 
t 






Figura 3.3: Vários tipos de ressonância de Forma em espalhamento com seus 
respectivos desvios de fase. 
-!7. 
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Figura 3.4: Forma Lorentziana da ressonância pura ou de Breit·Wigner, a largura 
encontra·se a meia altura da seção de choque máxima. 
Capítulo 4 
Estrutura Eletrônica 
Neste capítulo apresentaremos as bases utilizadas no cálculo do espalhamento elástico 
de elétrons por N 2, e discorreremos um pouco a respeito sobre as diferenças entre as 
mesmas. 
A molécula de N 2 pertence ao grupo pontual Dooh, possui 14 elétrons e apresenta 
a seguinte configuração no estado fundamental: 
(4.1) 
Com a introdução do pseudopotencial BHS os elétrons do caroço são removidos, 
ficando a molécula com apenas 10 elétrons, que são os de valência: 
(4.2) 
Realizamos cálculos de espalhamento na aproximação estático-troca com três bases 
diferentes, todas obtidas através de método variacional para o pseudopotencial BHS, 
uma discussão sôbre a técnica de obtenção destas bases encontra-se no apêndice B. 
A finalidade de trabalharmos com bases diferentes, foi verificar como a posição e 
48. 
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largura da ressonância (estrutura) se modificavam quando mudávamos as funções 
de base. Dentre as 3 bases escolhemos uma delas para efetuar o cálculo que inclui 
efeitos de polarização, cálculo este que demanda muito tempo computacional; como 
já afirmamos anteriormente as funções de base são Gaussianas Cartesianas, que foram 
as seguintes: 
base1: [6S6P2D] +centro extra [lSlP] no centro da molécula de Nitrogênio 
base2 : [4S5P3D] 
base3: [5S5P2D] +centro extra [lSlP] no centro da molécula de Nitrogênio 
Os expoentes das Gaussianas para a base1 , base2 e base3 encontram-se na tabela 
(4.1). As energias orbitais e eletrônicas para estas bases encontram-se na tabela (4.2). 
Apresentamos ainda, um diagrama de energia do estado fundamental na figura (4.1). 
A distância entre os átomos de Nitrogênio utilizada é de 2.068 u.a, as energias orbitais, 
e eletrônicas são dadas em Hartree. Todas as Gaussianas utilizadas no cálculo de 
estrutura eletrônica com pseudopotencial são descontraídas. Há ainda uma quarta 
base, base4, que considera todos elétrons (AE), ela consiste na valência da basez 
utilizada para pseudopotencial, onde o caroço que é descritos pelo pseudopotencial 
em cada átomo de Nitrogênio é substituído por 7 funções do tipo "s" contraída em 
uma só, extraída da [22]. A base4 : [5S5P3D] encontra-se na tabela (4.1) e suas energias 
orbitais e eletrônicas nas tabelas (4.2). Esta base foi utilizada para comparação com 
o cálculo de espalhamento com pseudopotencial na base2 na aproximação que inclui 
efeitos de polarização. Não houve uma metodologia sistemática na escolha destas 
50. 
bases, pois, neste ponto, estávamos aprendendo como a escolha da base influênciava 
nos resultados de espalhamento. 
Faremos uma breve discussão sobre as diferenças entre as bases com pseudopo· 
tencial, considerando cada tipo de função: 
" 
• A base1 possui 6s, a base2 possui 4s, e a base3 Ss. Sabemos que a base base1 
e base3 possuem os expoentes das funções "s" iguais com exceção que a base1 
apresenta uma função "s" a mais que a base3, e mais difusa. Quando observamos 
as energias orbitais de simetria cr9 e cru referentes á estas bases, verificamos que 
elas apresentam energias orbitais bem próximas. 
• A base1 possui 6p, a base2 possui Sp, e a base3 5p. Notamos que esta é a grande 
semelhança entre estas bases. Os expoentes destas funções são iguais para as 
três bases, com uma única diferença na base1 que possui uma função "p" a mais, e 
mais difusa. Não podemos deixar de notar os centros adicionais "s" e "p" na base1 
e base2 , que são utilizadas para espalhamento. Quando observamos as energias 
orbitais de TTu, verificamos que elas estão bem próximas uma das outras. 
• A base1 possui 2d, a base2 possui 3d, e a base3 2d. Notamos que todas são 
diferentes, estas funções algumas vezes são chamadas de funções de polari-
zação. Estas funções "d" são colocadas com a finalidade de aumentar o espaço 
de configurações para espalhamento. 
51. 
Quando realizados cálculos de espalhamento elástico na aproximação estático-
troca, todas as bases apresentaram excelente acordo, como será apresentado no capí-
tulo S. A escolha da base2 para efetuar o cálculo que incluí efeito de polarização se 
deu devido: 
• a energia eletrônica da molécula ser mais baixa para esta base; 
• a base2 possuir 7 4 funções de base, enquanto que a base1 possui 76 funções. Se 
escolhêssemos a base1 isto aumentaria aproximadamente "' 11% nas integrais de 
4 gaussianas, e 8% nas integrais de 3 gaussianas e uma onda plana em relação ao 
cáculo com a base2• 
• a estas duas bases apresentarem excelente concordância nas seções de choque 
na aproximação estático-troca, que é a aproximação que contribui em 1 a ordem 
na descrição do sistema de (N + 1) particulas. 
• As base1 e base2 concordarem muito bem para seção de choque diferencial na 
aproximação estático-troca, para energia de E=lO eV. 
Apresentamos na tabela (4.2), ainda para comparação com nossos resultados de es-
trutura eletrônica obtidos com pseudopotencial, cálculo considerando todos elétrons 
Hartree-F ock SCF. 
52. 
Expoentes das gaussianas paras base1· 
tipos 9.498598 4.540970 1.086376 0.469858 0.175311 0.043827 
tipo p 7.795695 2.387556 0.846434 0.307125 0.105919 0.026479 
tipo d 0.469604 0.105923 
centro 1s 0.085000 
centro 1p 0.085000 
Expoentes das gaussianas paras base2 • 
tipos 7.4962860 5.5624060 0.7258660 0.2278370 
tipo p 7.795695 2.387556 0.846434 o.3onzs 1 o.1os919 
tipo d 0.941374 0.245400 0.077519 
Expoentes das gaussianas paras base3 · . 
tipos 9.498598 4.540970 1.086376 0.469858 0.175311 
tipo p 7.795695 2.387556 0.846434 0.307125 0.105919 
tipo d 0.245400 0.077519 
centro 1s 0.085000 
centro 1p 0.085000 
Expoentes e coeficientes das gaussianas paras base4 • 









tipos 7.4962860 5.5624060 0.7258660 0.2278370 
tipo p 7.795695 2.387556 0.846434 0.307125 0.105919 
tipo d 0.941374 0.245400 0.077519 
Tabela 4.1: Expoentes e coeficientes para as bases: base1 =[6s6p2d] + [1s1p](PP-BHS), 
base2=[4s5p3d](PP-BHS), base3=[5s5p2d] + [1s1p](PP-BHS), base4=[5s5p3d](AE) 
hase1(G.'96p2d + lslp) indui pseudo DI IS: 
2u.,,3,. -1.498054 ·0.636·194 
~~ ·0.621831 
~ .. ·11.6218:!1 
2a,. ·0.776301 
E(ELEC) -Jl.IJ27~596 
bas~( 4s5p3d) inclui psP.udo BHS: 
2u ,3a -1.483286 ·0.637492 
~= -0.618005 
~ .. -0.618005 
2a, -0.777610 
E(ELEC) -31.6524787 
base:l(5.'~5p2d + lslp) indui pscudo BHS: 
2aq, :Jrr 11 -1.520304 -ll.6:w2:li 
~ .. ·11.6218:!1 
iTuy ·11.621831 
217,. -li. 770301 
E(ELEC) -:11.62755!.16 
hn..'!P.o~(5.,5p3d) (AE presente): 
2rr11 ,3tT9 ·IA80Uii -IJ.G:J2857 
iT,.z ·11.614251 
7T "!I ·11.61·1251 
2a, -0.776301 
Hartrec-Fock SCF (AE): 
217 11 , :Jaq ·1Ai36U -ll.f.iJt!J!) 
~-- -0.()1!:1·1·1 
11",.., -O.lil5·1·1 
2a, -0. 777!.16 
Extraída de P.E. Cmle, I<. O. Sah!S, and A.C. Wahl. .J. Clwm.Phys. ·U. 
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53. 
Tabela 4.2: Energias orbitais e Eletrônicas da Molécula N2 no estado fundamental com 
as bases: base1=[6s6p2dl + [lslpJ(PP·RHS), base2=[4s5p3d)(PP·RHS), base3=[5s5p2dl + 






















Figura 4.1: Diagrama de energia do estado fundamental da molécula N2 
Capítulo 5 
Cálculos de Espalhamento 
Neste capítulo discutimos a sensibilidade do pseudopotencial BHS, quanto a posição 
e largura da ressonância de forma, que aparece na simetria II9 da molécula de Ni-
trogênio. Estes resultados, na primeira seção, serão apresentados na aproximação 
estático-troca, para as três bases, na segunda parte incluindo efeitos de polarização, 
numa terceira seção será apresentada uma comparação de resultados com pseudo-
potenciais BHS e todos elétrons (AE). Uma discussão sucinta, sobre estas simetrias, 
encontra-se no apêndice (C). Observamos que a medida que descrevemos melhor o 
sistema de (N + 1) a ressonância se desloca para esquerda. Podemos justificar este 
fato da seguinte forma: 
• a molécula permanece no estado fundamental durante a colisão 
• quando inserimos correlação no sistema de (N + 1) através de excitações virtuais 
do alvo, vamos abaixando a energia do sistema. Como sabemos, a ressonância 
está associada a um estado quase-ligado, que em nosso caso é a formação do 
ânion temporário Ni; à medida que vamos aumentado a correlacão no sistema 
de colisão, vamos abaixando a energia do sistema e, por outro lado, o estado 
fundamental fica congelado. Desta forma é possível estimar aproximadamente 
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a posição da ressonância simplesmente calculando a diferença de energia, do 
primeiro estado ligado do ânion Ni, e o estado fundamental da molécula neutra. 
Esta diferença vai diminuindo à medida que correlacionamos o ânion temporário 
Ni, e naturalmente a ressonância vai se deslocando para esquerda. 
Realizamos vários cálculos modificando o espaço de configurações. Na Fig. 5.1 
apresentamos os resultados obtidos da seção de choque na aproximação estático-troca 
para a simetria IT9 da molécula de Nitrogênio, para as três bases: base1 , base2, base3 
utilizando pseudopotencial, e comparamos com duas referências que fizeram cálculos 
com todos elétrons. Como podemos notar há um bom acordo nas seções de choque 
apresentadas. A base1, e base2 apresentam resultados praticamente equivalentes. Is· 
to nos levou a utilizar a base2 (7 4 funções) ao invés da base1 (76 funções). Nesta 
aproximação, a posição da ressonância ficou em torno de 4 e V para a base1 , basez e 
base3 . 
Nas figuras Fig. 5.2 apresentamos as seções de choque parciais para as três bases: 
base1 , base2 e base3 na aproximação estático· troca. 
Na figura Fig. 5.3 apresentamos resultados de seção de choque diferencial na ener-
gia de lOeV para as três bases: base1, base2 e base3 na aproximação estático-troca e 
comparamos este resultado com dados experimentais. Notamos um excelente acordo 
entre os cálculos para estas bases, e um bom acordo com dados experimentais sobre-
tudo entre 60 e 120 graus. Para ângulos pequenos (menores que 60 graus) há uma 
certa discrepância, o que é esperado na aproximação estática, pois, o efeito de pala· 
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rização tem papel essencial na descrição do espalhamento para ãngulos pequenos na 
região de baixa energia. 
Na Fig. 5.4 temos o resultado do cálculo incluindo polarização, com a configuração: 
que considera exclusivamente, um buraco no orbital O"u e todas as partículas da base2• 
E, exclusivamente, buracos nos orbitais 1Tux. 1Tuy e todas as partículas também. Os 
orbitais de energia mais rasa, são os 1Tux. 1Tuy [cf. tabela (4.2) e figura (4.1], que 
devem ser logicamente os elétrons mais fáceis de serem deslocados de seus orbitais, 
enquanto que o riu possui energia maior, e por isso, mais difícil de serem movidos 
os elétrons deste orbital. A escolha adequada da configuração, se reflete na descrição 
do sistema de (N + 1) partículas, e conseqüentemente na seção de choque. Com base 
neste argumento, podemos concluir que idealizar transições simples, que vão dos 
orbitais 1Tux e 1Tuy. para quaisquer outros orbitais virmais, é mais provável, e por 
isso, o sistema de (N + l) partículas se torna mais bem descrito. Conseqüentemente, 
a posição da ressonância se desloca para esquerda e se estreita cada vez mais. A 
posição da ressonãncia, quando o buraco foi feito no orbital O"u é 3.1 e V, e a largura, 
foi estimada em 0.88eV, enquanto que, na configuração com buracos em 1Tux. 1Tuy 
a posição ficou em 2.17 e V e a largura foi estimada em 0.38eV. Para melhor análise 
colocamos também resultados obtidos para cálculo considerando todos elétrons. 
Na Fig. 5.5 temos o resultado mais interessante, que consiste basicamente, na seção 
de choque da simetria ll8 da molécula de Nitrogênio, mas, com a configuração consi-
derando buracos exclusivamente, nos orbitais 0"9 , 1Tux. 1Tuy e todas as partículas da 
base2 . A posição da ressonância, se desloca para 1.6 e V tanto com pseudopotencial, 
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como para todos elétrons no cálculo presente, e sua largura foi estimada em 0.23eV 
para o cálculo com pseudopotencial, e 0.16eV para o cálculo com todos elétrons, esta 
posição e largura está de acordo com cálculo apresentado por [23]. Este cálculo, uti· 
lizou um total de 2696 (Dois mil, seiscentos e noventa seis) determinantes de Slater, 
para descrever o íon Ni. A posição da ressonãncia que obtivemos, está à esquerda, 
de dados experimentais "' 2.39 e V [3]. Para o cálculo presente, realizado com todos 
elétrons, procedeu-se basicamente, da seguinte forma: manteve-se a mesma base de 
valência da base2 , e o caroço da molécula, que era descrito por pseudopotencial, foi 
trocado por funções do tipo S, em cada átomo de Nitrogênio, isto para manter aproxi-
madamente, a mesma quantidade de funções de base. Embora haja alguma diferença, 
nas energias orbitais, nesta nova base para todos elétrons, a posição e a largura da 
ressonância concordaram muito bem, nas duas aproximações: com pseudopotencial 
e todos elétrons. 
Apresentamos, a seguir, alguns resultados obtidos utilizando IVO (orbitais oti-
mizados) na escolha das partículas para incluir efeito de polarização. Neste ponto, 
estávamos aprendendo como selecionar orbitais por simetria, e por energia para mon-
tar as configurações da função de onda. Procedemos da seguinte maneira: calculamos 
IVO's considerando um buraco em TTux e congelamos o estado fundamental. Estes 
orbitais, como já foi comentado anteriormente, foram obtidos no campo de N - 1 
elétrons e por isso são melhores para descrever as excitações da molécula de N 2• 
Na Fig. 5.6 apresentamos o resultado do cálculo tomando os três primeiros Ivo's 
como particulas, em ordem crescente de energia e depois, tomando os três IVO's se-
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guintes, em ordem crescente de energia. Com base nestes resultados, notamos que 
as transições eletrõnicas de mais baixa energia contribuem mais para a descrição do 
sistema de (N + 1) partículas, pois, a posição da ressonãncia, no caso das três primei· 
ras, ficou em 2.7 e V, e para as três seguintes em 3.3 e V. Notamos que estes resultados 
concordam muito bem, com que esperávamos, por teoria de permrbação. 
Nas Figs S. 7 e 5.8 esmdamos as transições eletrõnicas por simetria, ainda pensando 
em teoria de pertubação, e também em transições permitidas por di pólo e transições 
proibidas por dipólo. 
Procedemos da seguinte maneira: tomamos os rvo's que foram calculados ante· 
riormente e fizemos buracos, e partículas da seguinte forma: 
Buracos Partículas 
simetria g- simetria g 
simetria g- simetria u 
simetria u- simetria g 
simetria u- simetria u 
Mais uma vez, os orbitais foram escolhidos por ordem crescente de energia. A 
Fig. 5. 7 apresenta a seguinte configuração: 2 buracos e 4 partículas para cada uma das 
transições por simetrias. A Fig. 5.8 apresenta 2 buracos e 8 partículas, para cada uma 
das transições por simetria. Com base nestes resultados não encontramos evidência de 
que na molécula de Nitrogênio, as transições permitidas por dipólo contribuem mais 
significativamente para a descrição do espalhamento do que as proibidas por dipolo, 
mas de qualquer forma, estes resultados, mais uma vez, concordam com teoria de 
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perturbação estacionária: quanto menor a variação da energia nas transições, estas 
contribuem mais significativamente, para decresver o sistema de (N + 1) partículas. 
Podemos tornar isto claro, de duas maneiras. 
A primeira, é fazendo uso da expressão do potencial óptico na aproximação 
adiabática [29]: 
, (OIVIn)(niVIO) 
vfad) = .::..... 
n~o Wo -Wn 
(5.1) 
onde w0 e Wn são estados do alvo. Notamos que, se o denominador for pequeno 
(a diferença de energia entre estados do alvo) haverá uma contribuição maior para o 
potencial, e consequentemente estas transições contribuem mais para descrever o es-
palhamento. Isto realmente foi verificado no caso do N 2 ; notemos que as tansições de 
elétrons, da simetria u, que são os mais rasos em energia, para qualquer outra sime· 
tria u ou g, apresentam resultados melhores em ambos casos, tanto para 2 buracos e 
4 partículas quanto 2 buracos e 8 partículas. Notamos ainda que o cálculo que consi-
dera 2 buracos e 8 partículas, com transições da simetria u para simetria g, apresenta 
a posição da ressonância mais a esquerda que qualquer outra [2.7 e V], sugerindo que 
esta configuração descreve melhor o espalhamento. Nestas figuras (5.7 e 5.8), ao lado 
de cada transição, se encontra a posição da ressonância em e V. 
A segunda é levando em conta que se houvesse influência da transição permitida 
ou proibida por dipolo, o numerador desta expressão é que seria grande, no caso da 
transição permitida por dipolo, ou pequeno, numa transição proibida por dipolo, dan-
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do uma contribuição maior ou menor para o potencial, e daí para o espalhamento. 
Isto não foi verificado, pois basta notar que há caso em que transições da simetria 
B - B apresentam a posição da ressonância mais à esquerda do que g - u, a po-
sição da ressonância, para uma transição proibida por dipolo (g - g) está à esquerda 
de uma permitida por dipolo (g - u). Logicamente, não podemos falar em termos 
absolutos de transições permitidas ou proibidas por dipolo em espalhamento, neste 
caso, pelo simples fato que quando consideramos que o produto antissimetrizado das 
funções, buraco, partícula, função de espalhamento dêem simetria global 2II9 , as tran-
siçõe chamadas permitidas ou proibidas tem efeito equivalente. Vamos exemplificar, 
para tornar isto mais claro: 
• Transição permitida por dipolo - buraco em "u", partícula em "g", função de 
espalhamento em "u". 
• Transição proibida por dipolo - buraco em "u", partícula em "u", função de 
espalhamento em "g". 
Quando fazemos o produto antissimetrizado destas funções, que são as funções de 
base, para o sistema de (N + l) partículas, desaparece a noção de transição permitida 
ou proibida por dipolo. É possível também que as transições permitidas por dipolo 
produzam um potencial de longo alcance, e como 2II9 é uma ressonância que está 
associada a um potencial de curto alcance, a formação de um estado ligado. Desta for-
ma, transições permitidas por dipolo não influenciam no presente cálculo. Com base 
nestes resultados, entendemos como melhor descrever o espalhamento, escolhendo 
62. 
de maneira mais eficiente, as excitações virtuais do alvo (rvo's), para descrição do es-
palhamento, levando em conta essencialmente as transições de menor energia. Esta 
metodologia permite-nos não só reduzir o tempo computacional, como, em alguns ca-
sos tomar possível a realização do cálculo, visto que, para sistemas mais complexos, 
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Figura 5.1: Resultados da seção de choque na aproximação estático-troca para a 
simetria n9 da molécula de Nitrogênio utilizando três bases diferentes com pseudo-
potencial BHS, comparando estes resultados com outras referências que não utilizam 
em seus cálculos pseudopotencial. [cf. Ref. [271 utiliza Potencial óptico linear[, [cf. 
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Figura 5.2: Seções de choque por simetria na aproximação estático-troca para as base,, 
base2 e base3 que utilizam pseudopotencial. 
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Espalhamento Elástico e-N2 - E= 1 OeV 
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Figura 5.3: Seções de choque diferencial para energia de lOeV na aproximação estático-
troca para as três bases, comparado a resultados experimentais [cf. Ref. [30[, e Ref. 
[31JI. 
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Figura 5.4: Resultados da seção de choque incluindo polarização para a simetria n9 
da molécula de Nitrogênio, considerando diversas configurações utilizando pseudopo-
tencial BHS, comparado-os a outros cálculos com todos elétrons. [cf. Ref. [27) utiliza 
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Figura 5.5: Resultados da seção de choque, na aproximação estático-troca e incluindo 
polarização com pseudopotencial (na configuração que leva em conta 3 buracos e todas 
partículas da base2 perfazendo 2696 determinantes de Slater) para a simetria n9 da 
molécula de Nitrogênio comparado a cálculos com todos elétrons. [cf. Ref. [27] utiliza 
Potencial Modelo de Polarização], [cf. Ref. [13) utiliza Sch\\inger ~lulticanal) 
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Figura 5.6: Comparação dos resultados da seção de choque, na aproximação incluin· 
do polarização, para a simetria 0 9 da molécula de Nitrogênio, considerando as três 
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Figura 5.7: Resultados de seção de choque, para a simetria II,, da molecula de Nitrogê· 
nlo, considerando transições por simetria incluindo polarização, considerando dots 
buracos e quatro partículas. 
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Figura 5.8: Resultados de seção de choque, para a simetria f19 da molécula de Nitrogé-
nio, considerando transições por simetria incluindo polarização, considerando dois 
buracos e oito partículas. 
Capítulo 6 
Conclusão 
Experimentalmente a posição da ressonância tem sido apontada como sendo"' 2.39 e V 
[3]. Em nossos resultados encontramos a posição da ressonância em 1.6 eV que em-
bora não concorde com os resultados experimentais, aprendemos que, quando há um 
desbalanceamento na descrição do sistema de N particulas (molécula) em relação ao 
sistema de (N + 1) particulas (molécula+elétron incidente) aparece o efeito de overcor-
relation (supercorrelação), e algumas vezes chamado overpo/arize [32]. Este efeito é 
uma superdescrição do íon-negativo em relação à descrição utilizada para a molécula 
neutra, como conseqüência há um superest imação da posição, e largura da ressonân-
cia de forma: ela fica mais a esquerda do que era esperado experimentalmente, e mais 
estreita conseqüentemente. A molécula de N2 neste trabalho é descrita pelo méto-
do Hartree·Fock, que como sabemos não possui nenhuma correlação; por outro lado, 
nosso íon Ni. possui correlação devido a inclusão de excitações virtuais do sistema de 
(N + 1) partículas, que naturalmente resulta num cálculo ci. Este é o motivo do presen· 
te cálculo apresentar desacordo com o dado experimental. A solução para o problema 
do desbalanceamento seria incluir correlação tanto no alvo quanto no íon-negativo de 
forma balanceada [23]. A supercorrelação tem um papel importantíssimo no estabe-
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lecimento da posição da ressonãncia pela simples razão de que o aparecimento da 
ressonância está diretamente ligado a formação do estado virtual, ou aprisionamento 
do elétron incidente na molécula de Nitrogênio, e conseqüentemente a formação do 
íon temporário Ni_. Se continuássemos correlacionando o sistema de colisão de (N + 1) 
partículas só pioraria o resultado, pois, a energia do sistema de colisão abaixaria mais, 
enquanto que o estado fundamental fica fixo. Como a diferença entre a energia do 
estado fundamental e a energia mais baixa do sistema de (N + 1) partículas nos dá 
aproximadamente a posição da ressonância, esta diferença continuaria a diminuir, e 
posicionar a ressonância mais à esquerda. [cf. Fig (6.1)] (Isto equivale a colocar ore-
ferencial de energia no estado fundamental, e o primeiro estado ligado no ânion Ni_ 
neste referencial nos dá aproximadamente a posição da ressonância). Do ponto de 
vista físico poderíamos discorrer da seguinte forma: o elétron do contínuo é aprisio-
nado temporariamente pela molécula formando este estado virtual ou quase-ligado, 
que naturalmente se torna uma solução aceitável da equação de Schrõdinger para este 
sistema de colisão. Entre outros fatores que podem desencadear este aprisionamento, 
destacamos a importância da barreira de momento angular como principal causa. Pa-
ra verificarmos que estávamos certos na compreensão deste fenômeno, procedemos 
como segue: Tomamos a base4 com todos elétrons, construimos as funções de (N + 1) 
partículas nas duas aproximações: estático-troca, e incluindo polarização. Diagonali-
zamos a Hamiltoniana de (N + 1) partículas nestas bases. Obtivemos para aproximação 
estático-troca a diferença de energia do estado fundamental e do estado de mais bai-
xa energia para o ânion Ni_ "' 3 .6e V o que concorda bem com nossos cálculos de 
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espalhamento com as três bases que utilizam pseudopotencial BHS, onde para estas 
bases obtivemos a posição estimada em tomo de 4 e V para cada uma delas, pois, na 
aproximação estático-troca realizamos o cálculo de 1 a 12 eV em intervalo de 1 eV. 
Este resultado era esperado, pois como afirmamos esta estimativa era aproximada. 
Já para aproximação incluindo polarização na mesma base (base4 ), obtivemos desta 
mesma forma a posição da ressonância em 1.8 e V, que comparado ao nosso resultado 
de espalhamento nesta mesma base apresenta um excelente acordo, pois, obtivemos 
nesta aproximação 1.6e V. Podemos ter uma idéia da importância da correlação em 
nossos cálculos, tomando conhecimento que a energia de correlação do N 2 no estado 
fundamental é da ordem de 8 e V [33]. Isto significa que se correlacionássemos o alvo 
e mantivéssemos a correlação apresentada neste trabalho para o estado Ni_, isto faria 
com que a posição da ressonância se deslocasse quase 7 e V para direita, que seria bem 
pior. 
Uma outra razão para explicar o problema da posição da ressonância estar mais á 
esquerda no cálculo presente que inclui efeito de polarização, do que o obtido experi-
mentalmente fosse devido ao uso do pseudopotencial; fato este que não foi verificado, 
pois, utilizamos a mesma base de valência que foi usado com o pseudopotencial, e 
substituímos o pseudopotencial por uma função tipo "s" em cada átomo de Nitrogê-
nio. O resultado do cálculo presente com todos elétrons (AE) utlizando o mesmo tanto 
de correlação (excitações virtuais) que a utilizada para o cálculo com pseudopotencial 
(PP) concordam plenamente, posicionando a ressonância em 1.6 e V. Além disto, a outra 
maneira de estimar a posição da ressonância, através da diagonalização da Hamiltonia-
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na de (N + 1) partículas, concorda plenamente com o cálculo presente. Fundamentados 
em toda discussão acima, concluimos que o pseudopotencial BHS é sensível suficiente 
para perceber qualquer mudança na posição e largura de uma ressonância de forma, 
como esta que acabamos de estudar. Verificamos mais uma vez a transferibilidade de 
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Figura 6.1: Comparação das curvas do potencial da molécula N2 no estado 
fundamental e do ânion Ni 
Apêndice A 
Pseudopotenciais de Norma Conservada 
Os pseudopotenciais foram originalmente introduzidos para simplificar os cálculos de 
estrutura eletrônica, eliminando a necessidade de se descrever os estados de caroço. 
Recente desenvolvimento tem possibilitado o método de pseudopotencial reproduzir 
resultados de cálculos com todos elétrons para estrutura de átomos, moléculas, e sóli-
dos. Em especial, os pseudopotenciais que conservam a norma possuem propriedades 
interessantes que permitem sua utilização em problemas mais complexos, como no 
espalhamento de elétrons por moléculas. Neste caso, a descrição do alvo molecu-
lar é bastante simplificada, tornando possível o estudo de colisões entre elétrons e 
moléculas maiores e mais complexas. 
Os pseudopotenciais "Norm-Conserving" foram desenvolvidos por D. R. Hamann, 
M. Schlüter e C. Chiang [5] com as seguintes propriedades: 
• A pseudo energia do orbital de valência concorda com o real para uma dada 
configuração atómica escolhida. 




• A integral de O a r da pseudo densidade de carga e a da densidade de carga real 
concordam para r > rc. 
Como conseqüência desta última propriedade temos que a derivada logarítmica da 
pseudo função de onda e a da função de onda real e as suas primeiras derivadas com 
relação à energia concordam para r > r c. 
Esta última propriedade do pseudopotencial de norma conservada têm consequên-
cias direta para o espalhamento: 
• 1) Porque sendo a pseudodensidade de carga e da carga real idênticas para r > r c, 
significa que o elétron de baixa energia que se aproxima da molécula nestas cir-
cunstâncias percebe pelo Teorema de Gauss o mesmo Potencial Eletrostático com 
pseudopotencial que o real; desta forma, os desvios de fase, serão os mesmos nas 
duas situações, com ou sem pseudopotencial, e conseqüentemente o resultado 
do espalhamento deverá ser o mesmo. 
• 2) Isto é o mesmo que dizer que a derivada logarítmica da pseudo função de onda 
e a da função de onda real e as suas primeiras derivadas com relação à energia 
concordam para r > rc, baseado nos comentários apresentados no capítulo 3, os 
desvios de fase nestas circunstâncias serão os mesmos, e conseqüentemente o 
resultado de espalhamento com ou sem pseudopotencial de norma conservada 
deverá ser o mesmo. De qualquer forma, a transferibilidade do pseudopotencial 
não pode ser demonstrada, mas, deve ser verificada caso a caso. 
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O procedimento para a obtenção destes pseudopotenciais parte da solução da equação 
radial de Scbrõdinger para um átomo, no estado fundamental, considerando todos 
os elétrons. O cálculo é feito de modo autoconsistente utilizando a aproximação da 
densidade local LDA. Partimos, então, da equação: 
(A.l) 
onde a função normalizada u1(r) é definida como r vezes a função de onda de valência. 
Escolhemos uma função analítica de corte dada por: 
fz (~J = exp [- (~/] (A.2) 
Para cada l escolhemos um raio de corte Tez. tipicamente 0.5 a 1.0 vezes o raio do 
pico mais externo de uz(r). 
Assim, o potencial original V (r) é modificado e toma a forma: 
(A.3) 
Vemos, então, que o potencial V11(r) converge para V(r) quando r> rc~. 
Substituindo V11 (r) na equação radial de Schrõdinger ficamos com: 
[ 
1 d 2 l(l+l)J -2 dr' + Vu(r) + Zr' wu(r) = E 1w 11 (r) (A.4) 
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Entre as soluções da equação acima a função wu(r) é uma solução sem nós. A 
constante c1 é então ajustada para que wu nos forneça uma energia Eu igual à energia 
orbital real E r. 
Desta maneira, temos que a propriedade (a) do pseudopotencial fica satisfeita. 
Comparando as equações (A.l) e (A.4), vemos que wu(r) e u1(r) satisfazem à mesma 
equação para r > rc1, com as mesmas condições de contorno. Portanto, nessa região, 
as duas funções diferem apenas por uma constante multiplicativa: 
Yrwu(r) - ur(r), para r > rc1 
Isso significa que a pseudo função wu(r) ainda não satisfaz a propriedade (b). 
Vamos então definir uma nova função g 1(x) dada por: 
BL (!:...) = (!:...)L+ I exp [- (!:...)A] 
Yct Yct YcL 
(A.4) 
A pseudo função de onda wu(r) pode agora ser modificada e toma a forma: 
Wzr(r) = YL [ wu(r) + 8rgr ( ~J J (A.S) 
A constante 81 é a menor solução da equação que garante a normalização de wzr(r): 
(A.6) 
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O pseudopotencial V21(r) que produz a pseudo função de onda sem nós w 21(r) com 
autovalor E1 pode ser obtido através da inversão da equação radial de Schrõdinger: 
[ 




2 (r )2.\ 2,\l + ,\(,\ + 1) (r).\ 2 2V ( )] x - -- - - + Ezt - u r 
r 2 Ycl r 2 Ycl 
(A.8) 
O pseudopotencial "desblindado" é obtido através de 
V ion( ) V ( ) 4rr ir ( ') ''d ' 4 foo ( ') 'd ' i5Exc[p(r)] (A.9) 1 r = 21 r - - p r r r - rr p r r r - " ( ) r o r up r 
onde 




Posteriormente Bachelet, Hamann e Schlüter incluíram correções relativísticas [6]. 
Apêndice B 
Pseudopotenciais e funções de base 
B.l Utilização de pseudopotenciais 
Pseudopotenciais tem a principal finalidade de reduzir esforço computacional. No 
método multicanal de Schwinger a principal dificuldade é calcular as integrais de dois 
elétrons: 
(B.l) 
que envolvem três funções gaussianas cartesianas e uma onda plana. Essas integrais 
devem ser calculadas para todas as combinações possíveis de e<, f3 e y e para várias 
direções e magnitudes de k. Com o emprego de pseudopotencial as integrais que 





Isto já reduz bastante o tempo de cálculo conforme já afirmado anteriormente. 
Mas, além disto, como o pesudopotencial descreve o caroço do átomo, a nossa preo· 
cupação se resume apenas em descrever os elétrons de valência por funções de base 
tipo gaussiana, desta forma há ainda mais uma redução no esforço computacional. 
Fica claro esta redução no cálculo de espalhamento, quando sabemos que se tivermos 
N funções de base, o número de integrais de dois elétrons cresce proporcionalmente a 
N3 e o número de integrais de um elétron é diretamente proporcional a N. Um fato que 
vem reforçar o emprego de pseudopotencial com o SMC, é que pseudopotenciais de 
norma-conservada como o BHS são suaves e produzem pseudofunções de onda sem 
nós [cf. Apêndice A] de modo que podemos usar uma base com poucas gaussianas 
para descrever o alvo de forma apropriada. Evitar a descrição de nós é importante, 
uma vez que eles exigem uma combinação de várias funções de base. Essa caracterís-
tica essencial do método multicanal de Schwinger com pseudopotenciais pode reduzir 
drasticamente o esforço computacional do problema. 
B.2 Funções de bases 
Para obtenção das funções de base, a técnica desenvolvida pelo grupo é baseada em um 
cálculo LDA (Local Density Aproximation) para o átomo utilizando o pseudopotencial 
[6]. Como resultado, temos as autofunções u(r) para o átomo descritas em uma 




Os coeficientes da soma acima e os expoentes das Gaussianas são encontrados 
através de um método variacional, só os expoentes obtidos desta forma são aprovei-
tados para o SMC. Todos os resultados obtidos neste trabalho foram realizados com 
gaussianas geradas desta maneira. 
Apêndice C 
Simetrias da Molécula de Nitrogênio 
Utilizamos um programa que coloca a molécula no grupo Dzh, como utilizamos 
funções do tipo s, p e d, centradas em cada átomo de Nitrogênio, estes colocados 
ao longo do eixo z, obtivemo então 8 representações irredutíveis. Para obtermos, as 
componentes de L, que possuem valor m = ±1, é necessário correlacionar, os grupos 
Dooh e Dzh, e separar especificamente, a contribuição parcial param= ±1.. 
C.l Grupos Dooh e Dzh 
A molécula N 2 na verdade, pertence ao grupo pontual Dooh, mas, como trabalhamos 
com um programa que resolve a molécula em Dzh, apresentamos a tabela de correlação 
entre os grupos Dzh e Dooh· O estado fundamental de N 2 no grupo Dooh é representado 
por: 
(C.l) 




Quando fizemos o cálculo para molécula de N2 , separamos a simetria flq, pois, nes-
ta simetria aparece a ressonância de forma. Na verdade, não está sendo apresentado, 
todas as representações do grupo Dooh que é infinito, apresentamos somente, aquelas 
que em nosso cálculo, contribuíram significativamente, para a seção de choque, pois, 
quanto maior!, mais alta e mais larga a barreira de momento angular, e desta forma, 
os devias de fase, e seção de choque contribuirão muito pouco ou quase zero para o 
espalhamento. 
Exemplificamos a seguir, o que significa incluir configurações na função de onda 
de espalhamento, que contribuiem para simetria global flq. Primeiro, escolhemos uma 
das componentes de f19 no grupo D21,, que no caso, pode ser B29 ou B,_q. Escolhemos 
B29 e fizemos o produto buraco, partícula, função de onda de espalhamento, para 
obtermos a simetria global B29 , como já dissemos. Os índices, n e 11' indicam n-ésimo, e 
n-ésimo primo orbital daquela dada simetria. Resolvendo o poblema de espalhamento, 
utilizando estas funções (que dão simetria global B2g) como !"unções de base, para 
expansão da função de onda de (N + l) partículas. Utilizamos um programa, que extrai 
as contribuições de seção de choque para m ~ ± l. Este resultado basta multiplicar 
por 2, pois, é o mesmo que fazer o cálculo para simetria B19 , e somar a parcial das 
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simetrias B29 + B39 para m = ± l. Desta forma tenho a seção de choque para a simetria 
n9 da molécula de Nitrogênio. 
Tabela de Correlação 
D~h Dzh 
I; Ag 
I+ u B1u 
IR B19 .. 
Iu Au 
llg Bz9 + B39 
nu Bzu + B3u 
flg A 9 + B19 
flu Au + B1u 
Tabela C.l: Correlação entre os Grupos D~h e Dzh 
buraco partícula função de espalhamento simetria global 
lbzu nbtu n'b19 
lbzu nbz9 n'b2u 
lb3u nbtu n'a 9 
2Bz9 
lhu nbz9 n'b3u 
3a9 nbtu n'b3u 
3a9 nbzu n'a1u 
Tabela C.2: Exemplo de produto de funções: buraco, partícula, função de 
espalhamento que possuem simetria global 2 B29 
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